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Die folgendon Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unter lagan entnommen 

@ Dimere oc-Alkyf-Styrolderivate als photostabile UV-Filter in kosmetischen und pharmazeutischen 
Zubereitungen 

® Verwendung von substituierton, dimeren ct-Alkyl-Sty- 
rolderivaten der Formel I, 



R5 Rl 
R3 R 2 



R 1 R3 



R2 



in der die Substituenten die in der Beschreibung genann- 
te Bedeutung haben, als photostabile UV-Filter in kosme- 
tischen und pharmazeutischen Zubereitungen zum 
Schutz der mensch lichen Haut oder menschlichen Haare 
gegen Sonnenstrahlen, allein oder zusammen mit an sich 
fur kosmetische und ph a rmazeutische Zubereitungen be- 
kannten, im UV-Bereich absorbierenden Verbindungen. 
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Bcschrcibung 

Die Krfindung bctrirTtdie Vcrwcndung von substituierten, dimcrcn a-Aikyl-Styroldcrivatcn als photosiabilc UV-Filtcr 
in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen zum Schutz der menschlichen Epidermis oder mcnschlicher 
5 Haare gegen Sonnenstrahlen, speziell gegen UV-Strahlung im Bereich von 320 bis 400 nm. 

Die in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen eingesetzten Lichtschutzmittel haben die Aufgabe, schadi- 
gende Einflusse des Sonnenlichts auf die menschliche Haul zu verhindem oder zumindest in ihren Auswirkungen zu re- 
duzieren. Daneben dienen diese Lichtschutzmittel aber auch dem Schutz weiterer InhaltsstofFe vor Zerslorung oder Ab- 
bau durch UV-Strahlung. In haarkosmetischen Formulierungen soil eine Schadigung der Keratinfaser durch UV-Strahlen 
10 vennindert werden. 

Das an die Erdoberflache gelangende Sonnenlicht hat einen Anteil an UV-B- (280 bis 320 nm) und an UV-A-Strahlung 
(> 320 nm), welche sich dirckl an den Bcrcich des sichtbarcn Lichles anschlicBcn. Der EinfluB auf die menschliche Haut 
macht sich besonders bei der UV-B-Strahlung durch Sonnenbrand bemerkbar. Dementsprechend bietet die Industrie eine 
groBere Zahl von Substanzen an, welche die UV-B-Strahlung absorbieren und damit den Sonnenbrand verhindem. 

is Nun haben dermatologische Untersuchungen gezeigt, daB auch die UV-A-Strahlung durchaus llautschadigungen und 
Allergien hervorrufen kann, indem beispielsweise das Keratin oder Elastin geschadigt wird. Hierdurch werden Elastizitat 
und Wasserspeichervermogen der Haul reduziert, d. h. die Haul wird weniger geschmeidig und neigt zur Fallenbildung. 
Die auffallend hohe Hautkrebshaufigkeit in Gegenden starker Sonneneinstrahlung zeigt, daB offenbar auch Schadigun- 
gen der Erbinformationcn in den Zcllcn durch Sonnenlicht, speziell durch UV-A-Slrahlung, hervorgcrufen werden. All 

20 diese Erkenntnisse lassen daher die Entwicklung effizienter Filtersubsianzen fiir den UV-A- Bereich notwendig erschei- 
ncn. 

Es besteht ein wachsender Bedarf an Lichtschutzmitteln fiir kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen, die vor 
allem als U V-A-Filter dienen konnen undderen Absorptionsmaxima deshalb im Bereich von ca. 320 bis 380 nm liegen 
soliten. Urn mit einer mbglichst geringen Einsatzmenge die gewiinschte Wirkung zu erzielen, soil ten derartige Licht- 

25 schutzmittel zusatzlich eine hoch spezifische Extinktion aufweisen. Aufierdem miissen Lichtschutzmittel fur kosmeti- 
sche Praparaie noch eine Vielzahl weilerer Anforderungen erfullen, beispielsweise gute I^oshchkeil in kosmetischen 
(Men, hohe Stabilitat der mit ihnen hergestellten Emulsionen, toxikologische Unbedenklichkeit sowie geringen Eigenge- 
ruch und gcringc Eigenfarbung. 

Eine weitere Anforderung, der Lichtschutzmittel geniigen miissen, ist eine ausreichende Photostabilitat. Dies ist aber 

30 mil den bishcr verfugbaren UV-A absorbierenden Lichtschutzmitteln nicht oder nur unzurcichend gewahrlcistet 

In der franzosischen Patentschrift Nr. 2 440 933 wird das 4-(l,l-Dimemylethyi)-4'-methoxydibenzoylmethan als UV- 
A-Filter beschrieben. Es wird vorgeschlagen, diesen speziellen UV-A-Filter, der von der Firma GIVAUDAN unter der 
Bezeichnung "PARSOL 1789" verkauft wird, mit verschiedenen UV-B-Filtem zu kombinieren, um die gesamten UV- 
Strahlen mit einer Wellenlange von 280 bis 380 nm zu absorbieren. 

35 Dieser UV-A-Filter ist jedoch, wenn er allein oder in Kombination mit UV-B-Filtem verwendet wird, photochemisch 
nicht bestandig genug, um einen anhaltenden Schutz der Haul wahrend eines langeren Sonnenbades zu gewahrleisten, 
was wiederholte Anwendungen in regelmaBigen und kurzen Absianden erfordert, wenn man einen wirksamen Schutz der 
Haut gegen die gesamten UV-Strahlen erzielen mochte. 

Deshalb sollen gcmaB EP-A-0 514 491 die nicht ausreichend photosiabilcn UV-A-Filter durch den Zusatz von 2- 

40 Cyan-3,3-diphenyl-acrylsaureestem stabilisiert werden, die selbst im UV-B-Bereich i als Filter dienen. 

Wcitcrhin wurde gemafi EP-A-0 251 398 schon vorgeschlagen, UV-A- und UV-B-Strahlung absorbicrendc Chromo- 
phore durch ein Bindeglied in einem Molekiil zu vereinen. Dies hat den Nachteil, daB einerseits keine freie Kombination 
von UV-A- und UV-B-Filtern in der kosmetischen Zubereitung mehr moglich ist und daB Schwierigkeiten bei der che- 
inischen Verkniipfung der Chromophore nur beslimmle Kombinationen zu las sen. 

45 EP-A-0 413 648 beschreibt die Verwcndung von dimeren, substituierten Styrolderivaten als UV- Absorber in kosmeti- 
schen Sonnenschutzmiiteln. 

EP-A-0 401 128, DE-A-15 68 693 und US 4,749,774 beschreiben jeweils die Verwendung von dimeren, substituier- 
ten Styrolderivaten als UV- Absorber in KunststorTcn beispielsweise in Vcrpackungsmatcrialicn fur Gctrankc und Lc- 
bensmitteln, 

50 Die in den oben genannten Patentschriften ofFenbarten, dimeren Styrolderivate weisen jedoch eine nicht zufriedens- 
tellende Photostabilitat auf. 

Es bestand daher die Aufgabe, Lichtschutzmittel fur kosmetische und pharmazeutische Zwecke vorzuschlagen, die im 
UV-A-Bereich mit hoher Extinktion absorbieren, die photostabil sind, eine geringe Eigenfarbe d. h. eine scharfe Banden- 
strukur aufweisen und je nach Substituent in Ol oder Wasser loslich sind. 
55 Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB gelosi durch Verwendung von substituierten, dimeren Ot-Alkyl-Slyrolderiva- 
ten der Formel I 



R l R 1 R3 




65 in der die Substituenten unabhangig voneinander folgende Bedeutung haben: 
R 1 und R 2 

Wasserstoff, OH, NI1 2 , C,-Ci 2 -Alkyl, CYC^-Alkoxy, 

Ci-Ci2-Alkylamino v Ci-CirDialkylamino, wasscrloslich machende Substituenten, ausgcwahll aus der Gruppc hestc- 
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hcnd aus Carboxylat-, Sulfonai- odcr Aninioniunircsten; 
R 3 COOR 6 . COR 6 , CONRV, CN; 
R 4 COOR 6 , COR 6 , CONR 6 R 7 , CN; 
R 5 CpCirAIkyl, 

R* und R 7 5 
Wasserstoff, CrCi 2 -Alkyl, GVCio-Alkenyl, Cj-Cio-Cycloalkyl, C 3 -Ci 0 -Cycloalkenyl, Aryl, Ileteroaryl, gcgebenenfaUs 
substituiert; 
AO,S,N-R 8 ; 

B CyCu-Alkylen, C 4 -Ci 2 -Cycloalkylen, CfrC 22 -Aralkylen, CrC2i-Monooxoaralkylen, [-X-] n -Y-; 

R 8 Wassereloff, CpCu-Alkyl; 10 

X -CH 2 -CH 2 -Z-, -CH r CH 2 -CH r Z-, -CH(CH 3 )-CH 2 -Z-, -CH r CH 2 -CH 2 -CH 2 -Z % -CH 2 -CH(CH 2 -CH 3 )-Z-; 

Y -CH2-CH2-, -CH 2 -CH 2 -CH 2 -, -CH(CH 3 >CH r , -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -. -CH 2 -CH(CH 2 -CH 3 )-; 

ZO,S; 

n 1 bis 150, 

wobei jeweils zwei der Reste R 1 , R 2 und R 8 zusammen mit dem aromatischen Ring, an dem sie gebunden sind, einen 5- 15 
oder 6-R3ng bilden konnen, als photostabile UV-Filter in kosmeiischen und pharmazeutischen Zubereitungen zum 
Schutz der menschlichen Haul oder menschlicher Haare gegen Sonnenslrahlen, allein oder zusammen miL an sich fur 
kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen bekannten, im UV-Bereich absorbierenden Verbindungen. 

Als Alkylresic fur R l und R 2 sowic fur R 6 bis R 8 scicn verzweigte odcr unvcrzwcigic CrCi 2 -AlkylkeUen, bevorzugt 
Melhyl, Ethyl, n-Propyl, 1-Methylethyl, n-Butyl, 1 -Methylpropyl-, 2-Methylpropyi, 1,1-Dimethylethyl, n-Pentyl, 1-Me- 20 
thylbutyl, 2-Mcthyibutyl, 3-Mcthylbutyl, 2,2-Dimcthylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 1,1-DimcthylpropyI, 1,2-Dimc- 
thylpropyl, 1-Methylpentyl, 2-MethyIpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1,1-Dimethylbutyl, 1,2-Dimethylbutyl, 
1,3-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbuty], 3,3-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1,1,2-Triine- 
thylpropyl, 1,2,2-Trimethylpropyl, 1 -Ethyl- 1-methylpropyl, l-Ethyl-2-methylpropyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-De- 
cyl, n-Undecyl und n-Dodecyl genannt. 25 

Als Alkenylresie fiir R 6 und R 7 seien verzweigte oder unverzweigte C 2 -Cio-Alkenylkellen, bevorzugt Elhenyl, n-Pro- 
penyl, 1-Methylethenyl, n-Butenyl, 1-Methylpropenyl-, 2-MethylpropenyI, 1,1-Dimethylethenyl, n-Pentenyl, 1-Methyl- 
butcnyl, 2-Mcthylbutcnyl, 3-McthylbutcnyI, 2,2-Dimcthylpropenyl, 1-Ethylpropenyl, n-Hcxenyl, 1,1-Dimethylpropc- 
nyl, l T 2-Dimeihylpropenyl, 1-Meihylpentenyl, 2-Methylpentenyl, 3-Methylpentenyl f 4-Melhylpentenyl, 1,1-Dimethyi- 
buicny], 1,2-Dimcthylbulcnyl, 1,3-Dimcthylbutcncnyl, 2,2-Dimcthylbutcnyl, 2,3-Dimcthylbutcnyl, 3,3-Dimcthylbute- 30 
nyl, 1-Ethylbutenyl t 2-Ethylbutenyl, 1,1,2-Trimethylpropenyl, 1,2,2-Trimethylpropenyl, 1-Ethyl-l-methylpropenyl, 1- 
Ethyl-2-methylpropeny), n-Heptenyl, n-Octenyl, n-Nonenyl, n-Decenyl genannt. 

Als Cycloalkylreste seien fur R 6 und R 7 verzweigte oder unverzweigte C3-Cio-Cycloalkylketten, bevorzugt Cyclopro- 
pyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, 1-MeihylcyclopropyU 1-Ethylcyclopropyl, 1-Propylcyclopro- 
pyl, 1-Butylcyclopropyl, 1-Pentylcyclopropyl, 1 -Methyl- 1-Butylcyclopropyl, 1 ,2-Dimethylcyclypropyl, l-Methyl-2- 35 
Ethylcyclopropyi, Cyclooctyl, Cyclononyl oder Cyclodecyl genannt, 

Als Cycloalkenylresle seien fur R 6 und R 7 verzweigte oder unverzweigte C 3 -Cio-Cycloalkenylketien mil einer oder 
mehreren Doppelbindungen wie Cyclopropenyl, Cyclobutenyl, Cyclopentenyl, Cyclopenladienyl, Cyclohexenyl, 1,3- 
Cyclohcxadicnyl, 1 ,4-Cyclohexadicnyl, Cyclohcptcnyl, Cyclohcptatricnyl, Cyclooctcnyl, 1 ,5-Cyelooctadicnyl, Cy- 
clooctatetraenyl, Cyclononenyl oder Cyclodecyl genannt. 40 

Die Cycloalkcnyl- und Cycloalkylreste konncn ggf. mit cincm odcr mehreren, z. B. 1 bis 3 Rcstcn wic Halogen z. B. 
Fluor, Chlor oder Brom, Cyano, Nitro, Amino, Ci-C4-Alkylamino, CYQ-Dialkylamino, Hydroxy, CpCrAlkyl, C1-C4- 
Alkoxy oder anderen Resten substituiert sein oder 1 bis 3 Heieroatome wie Schwefel, StickstofF, dessen freie Valenzen 
durch Wasserstoff oder Ci-C 4 -Alkyl abgesatligt sein konnen oder Sauersloffim Ring enlhallen. 

Als Alkoxyreste fiir R l und R 2 kommen solche mit 1 bis 1 2 C-Atomen, vorzugsweise mit 4 bis 8 C-Atomen in Be- 45 
irachl. 

Beispielsweise sind zu nennen: 
Mcthoxy- 
n-Propoxy- 

1 - Methyl propoxy- 50 
n-Pentoxy- 

3-Methylbutoxy- 
2,2-Dimethylpropoxy- 
1 -Methyl- 1 -ethy Ipropoxy- 

Octoxy- 55 

Ethoxy- 

iso-Propoxy- 

n-Butoxy- 

2- Mcthylpropoxy- 

1 , 1 -Dimethylpropoxy- 60 

Hcxoxy- 

Hepioxy- 

2-HthyJhexoxy-. 

Als Mono- oder Dialkylaminoreste fiir R l und R 2 kommen solche in Belrachl, die Alkylreste nut 1 bis 12 C-Atomen, 
bevorzugt 1 bis 8 C-Atomen en thai ten, wie z. B. Methyl-, n-Propyl-, n-Butyl-, 2-Methylpropyl- t 1,1-Dimethylpropyl-, 65 
Hexyl-, Hcptyl-, 2-EthylhcxyU, IsopropyK 1-Mclhylpropyl-, n-Pcnlyl-, 3-Mcthylbulyl-, 2,2-Dimcthylpropyl-, 1-Mc- 
thyl-l-ethylpropyl- undOctyl. 

Untcr Aryl fur R 6 und R 7 sind aromalischc Ringc odcr Ringsystcmc mit 6 bis 1 8 KohlcnstofFalomcn im Ringsystem zu 
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vcrstchen, bcispiclswcisc Phenyl odcr Naphthyl, die ggf. mil cincm odcr mchrcrcn Rcstcn wic Halogen z. B. Fluor, Chlor 
oder Brom, Cyano, Niiro, Amino, Ct-O-Alkylamino, CrCrDialkylamino, Hydroxy, d-Ci-ALkyl, CpCYAlkoxy oder 
andcren Resign substituicrt sein konnen. Bcvorzugt sind ggf. subslituicrtcs Phenyl, Mcthoxyphcnyl und Naphlhyl. 

Ileteroaryl-Reste fur R 6 und R 7 sind vorteilhafterweise einfache oder kondensierte aromaiische Ringsysteme mil ei- 
5 nem oder mehreren heteroaromatischen 3- bis 7gliedrigen Ringen. Als Heleroatome konnen ein oder mehrere Stickstoff-, 
Schwefcl- und/oder SauerstofTatome im Ring oder Ringsystem enihalten sein. 

Hydrophile d. h. die Wasserlosbchkeit der Verbindungen der Formel I ermoglichende Resie fur R l und R 2 sind z. B. 
Carboxy- und Sulfoxyreste und insbesondere deren Salze mit beliebigen physiologisch verlraglichen Kationen, wie die 
ALkaiisalze oder wie die Trialkylamnioniumsalze, wie Tri-(hydroxyalkyl)-ammoniumsaize oder die 2-Methylpropan-l- 
10 oL-2-ainmoniunisalze. Ferner kommen Ammoniumresie, insbesondere AJkyl ammoniumresie nut beliebigen physiolo- 
gisch vertraglichen Anionen in Betrachu 

Als Alkylcnrcstc fur B seicn verzweigtc oder un verzweigtc Ci-Ci2-Alkylenkeltcn, bcvorzugt Melhylcn, Ethylcn, n- 
Propylen, 1-Methylethylen, n-Butylen, 1-Melhylpropylen, 2-Methylpropylen, 1,1-Dimethylethylen, n-Pentylen, 1-Me- 
thylbutylen, 2-MethylbutyIen, 3-Methylbutylen, 2,2-Dimethylpropylen, 1-Ethylpropylen, n-Hexylen, 1,1-Dimelhylpro- 
ts pylen, 1 ,2-DimethyIpropylen, 1-Methylpentylen, 2-Methylpenlylen, 3-MethylpentyIen, 4-Methylpentylen, 1,1-Dime- 
thylbutylen, 1,2-Dimethylbutylen, 1,3-Dimethylbmylen. 2,2-Dimethylbutylen, 2,3-Dimethylbutylen, 3,3-Dimethylbuty- 
len. l-Elhylbutylen, 2-Ethylbulylen, 1,1,2-Trimethylpropylen, 1,2,2-TrimeLhylpropylen, 1-EthyI-l-meihylpropylen, 1- 
Elhyl-2-methylpropylen, n-Heptylen, n-Octylen, n-Nonylen, n-Decylen, n-Undecylen und r.-Dodecylen genannt. 

Die o. g. Alkylcnrcste konnen gegcbcncnfalls cinfach odcr mchrfach substiluiert sein. Als mogliche Substitucntcn 
20 seien dabei folgende Gruppen genannl: OH, O-CpCe-Acyl, OCrQ-Alkyl, NH 2f NH-CpCVAlkyl, NH-Ci-Q-Acyl, 
CN, COOH, COO-CrQ-Alkyl. 

Als Cycloalkylenreste fiir B seien Q-Cn-Cycloalkylenreste, beispielsweise 



35 



45 



50 



,(CH 2 ) 4 v H 3 C CH 3 



genannt. 

30 Als Aralkylcnrcstc fur B seien CVC22- Aralkylcnrcstc, bcispiclswcisc 

-H 2 C-^^-CH 2 - -H 2 C-^^-CH 2 CH2CH2CH2- 



-H 2 C— / >-C(CH3) 2 CH 2 C{CH3)3 
40 -H 2 C 



genannt. 

Als Monooxoaralkylenreste fiir B seien CVCsi-Monoxoaralkylenreste, beispielsweise 
-H 2 C— ^ Z ^ -OCH 2 CH 2 - -H 2 C-^~^- 0-^^— CH 2 - 

-H 2 C— CH 2 -O-CH2CH2CH2 - 



genannt. 

Der Rest r-X-] n -Y- steht fur dimere oder polymere C 2 -CVAIkylether, C 2 -(VAlkyl-thioether oder C 2 -( YAlkylimine 
55 mil 2 bis 1 5 1 aliemierenden Monomereinheiten. Bevorzugl sind dimere oder polymere C2-C4-Alkylether mit 2 bis 2 1 al- 
ternierenden Monomereinheiten, ganz besonders bevorzugt dimere oder polymere Ethylenglykole oder Propylenglykole 
mil 2 bis 21 aliemierenden Monomereinheiten. 

Jeweils zwei der ResteR 1 , R 2 und R 8 konnen zusammen mit dem aromatischen Ring, an dem sie gebunden sind, einen 
wcitcrcn 5- odcr 6-Ring bildcn. Als Bcispicl seicn folgende Strukturcn genannt: 

60 



65 
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R 4 R3 




R3 



Bevorzugt sind solche Verbindungen der Formel I, in der R 1 und R 2 
WasscrstofT, Ci-Cg-Alkyl, Ci-Cg-Alkoxy, wasscrloslich machendc Subsiitucnlen, ausgcwahlt aus tier Gruppe bcslchcnd 
aus Carboxylat-, Sulfonat- oder Ammoniumresten; 
R 3 COOR 6 , CN; 
R 4 C00R 6 ,CN; 
R 5 Q-Ce-Alkyl; 
R 6 CrC 12 -Alkyl; 
AO; 

B CrCirAlkylen, CVC 22 -Aralkylen, Q-C l2 -CycloaIkylen, [-X-] n -Y; 

X -CH 2 -CH r O-, -CH 2 -CH 2 -CH r O-, -CH(CH 3 )-CH 2 -0-, -CH2-CH 2 -CH r CH 2 -0-, -CH r CH(CH 2 -(:H 3 )-0-; 

Y -CH 2 -CH r , -CH2-CH2-CH2-. -CH(CH 3 )-CH 2 -, -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 - t -CH r CH(CH r CH 3 )-; 
n 1 bis 20 

bedeutet. 

Besonders bevorzugt sind solche Verbindungen der Formel I, in der 
R ! und R 2 WassersiofF, C^Cs-Alkyl, (VCg- Alkoxy, wasserloslich machende Subsutuenten, ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus Carboxylat-, Sulfonat- oder Ammoniumresten; 
R 3 und R 4 (IN; 
R 5 d-Ce-Alkyl; 
AO; 

B Ci-Q 2 -Alkylen, [-X-] n -Y; 

X -CH 2 -CH r O-, -CH(CH 3 )-CH2-0-; 

Y -CH 2 -CH r , -CH(CH 3 )-CH 2 -; 
n 1 bis 20 

bcdcutci. 

Die Gruppe -A-B-A- kann jeweils in ortho, meta oder para Position am Aromaten gebunden sein, bezogen auf den, R 3 
bis R 5 enthalienden Rest. Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Pormel I, in denen -A-B-A- in der para-Position 
vorliegl. 

Ganz besonders bevorzugt sind solche substituierten, dimeren a-Alkyl-Styrolderivaten mit der folgenden Strukturfor- 
mcl la, 
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R5 



5 NC-^' ^ — * 

CN 

wobei die Subsiiluenten folgende Bedeutung haben: 
R 5 Ci-C 6 -Alkyl bevorzugt Methyl; 
10 B CYQrAlkylen. 

So weisen die folgenden, in der Tabelle 1 aufgefuhrten Verbindungen der Formel la besondere photostabile Eigen- 
schaflcn aus. 

Tabelle 1 

CN 



NC 

20 CN 



25 



30 



35 



B 

-fCH 2 J 2 - 

-[CH 2 ] 3 - 

-[CH 2 ] 4 - 

-[CH 2 ]S- 

-[CH 2 3 6 - 

-CH 2 - CH 2 -CH ( CH 3 ) -CH 2 -CH 2 - 



-CH 2 -C<CH 3 ) 2 -CH 2 - 



-CH 2 -CH(OH)-CH 2 - 



-CH 2 -CH ( OH ) CH ( OH ) -CH 2 - 



[CH 2 ] 7 ~ 



45 



50 



55 



60 



B 



-ICH 2 ] 8 - 



-tCH 2 ] 9 - 



-[CH 2 ]io- 



■ H2C xx 



CH 2 - 



a 



CH 2 - 



CH 2 - 



Die erfindungsgemaB zu verwendenden Verbindungen der Formel I konnen beispielsweise nach folgender Reaktions- 
glcichung 



65 
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2 < 



R3 



R5 



- 2 H 2 0 



R l R 1 R3 

R3 R 2 




R2 



10 




hergestelll werden, wobei Hal fur Halogen wie z. B. Chlor oder Brom steht und R l bis R 5 sowie die Variablen A und B 
die im Anspruch 1 genannte Bedeutung haben. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weiterhin kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen, die 0,1 bis 
1 0 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 7 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Menge der kosmetischen und pharniazeutischen Zu- 
bereitung, eine oder mehrere der Verbindungen der Forme 1 1 zusammen mil an sich fur kosmetische und pharmazeutische 
Zubereitungen bekannten, im UV-B-Bereich absorbierenden Verbindungen als Lichtschutzmittel enthalten, wobei die 
Verbindungen der Formel I in der Regel in geringerer Menge als die UV-B-absorbierenden Verbindungen eingeselzt wer- 
den. 

Bcvorzugt sind solchc der o. g. kosmetischen und pharmazcutischen Zubereitungen, die einc oder mchrcrc der \fcrbin- 
dungen der Formel la enthalten. 



la 



wobei die Subslituenien folgende Bedeutung haben: 
R 5 CrCe-Alkyl, bevorzugt Methyl; 
B Ci-Ci2-Alkylcn. 

Der groSte Teil der Lichtschutzmittel in den zum Schutz der menschlichen Epidermis dienenden kosmetischen und 
pharmazcutischen Zubereitungen bestcht aus Verbindungen, die UV-Licht im UV-B-Bcrcich absorbicrcn d. h. im Bc- 
reich von 280 bis 320 nm. Beispielsweise betragt der Anteil der erfindungsgemaB zu verwendenden UV- A- Absorber 10 
bis 90 Gew-%, bevorzugt 20 his 50Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge von UV-B und UV-A absorbierenden Sub- 
stanzen. 

Die Lichtschutzmittel enthaltenden kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen sind in der Regel auf der Ba- 
sis eines Triigers, der mindestens eine Olphase enlhall. Es sind aber auch Zubereitungen allein auf waBriger Basis bei 
Verwendung von Verbindungen mit hydrophilen Substituenten mGglich. Demgemafl kommen Ole, Ol-in-Wasser- und 
Wasscr-in-OI-Emulsioncn, Crcmes und Pastcn, Lippenschutzstiftmasscn oder fcttfreie Gclc in Bctracht. 

Solche Sonnenschuizpraparate konnen demgemaB in fliissiger, pastoser oder fester Form vorliegen, beispielsweise als 
Wasser-in-Ol-Cremes, Ol-in-Wasser-Cremes und -Lotionen, Aerosol -Schaurncremes, Gele, Ole, Fettstifte, Puder, Sprays 
oder alkohoIisch-waBrige Lotionen. 

Ubliche Olkomponenten in der Kosmetik sind beispielsweise Paraffinol, Glycerylstearat, Isopropylmyristai, Diisopro- 
pyladipat, 2-Ethylhexansaurecetylstearylester, hydriertes Polyisobuten, Vaseline. Caprylsaure/Caprinsaure-Triglyceride, 
mikrokristallines Wachs, Lanolin und Stearinsaure. 

Obliche kosmetische Hiifssloflfe, die als Zusatze in Belrachl kommen konnen, sind z. B. Co-Emulgaloren, Fette und 
Wachse, Stabilisatoren, Verdickungsmittel, biogene Wirkstoffe, Filmbildner, Duftstoffe, Farbstoffe, Perlglanzmittel, 
Konservierungsmiltel, Pigmenle, Elektrolyle (z. B. Magnesiumsulfat) und pH-Regulaioren. Als Co-Emulgatoren kom- 
men vorzugsweise bekannte W/O- und daneben auch OAV-Emulgatoren wie etwa Polyglycerinester, Sorbitanester oder 
teilvcrcstcrtcGlyceride in Bctracht. Typischc Bcispicle ftir Fcttc sind Glyceridc; als Wachse sind u. a. Bicncn wachs, Par- 
affin wachs oder Mikrowachse gegebenenfaUs in Kombination mit hydrophilen Wachsen zu nennen. Als Stabilisatoren 
konnen Mctallsalzc von Fcttsaurcn wic z. B. Magnesium-, Aluminium- und/odcr Zinkstcarat eingesctzt werden. Gccig- 
nete Verdickungsmittel sind beispielsweise vernetzte Polyacrylsauren und deren Derivate, Polysaccharide, insbesondere 
Xanthan-Gum, Guar-Guar, Agar- A gar, Alginate und Tyiosen, Carboxymethylcellulose und Hydroxyethylcellulose, fer- 
ner FeUalkohole, Monoglyceride und Fettsaurcn, Polycrylate, Polyvinylalkohol und Polyvinylpyrrolidon. Unter bioge- 
nen Wirkstoffen sind beispielsweise Pflanzenexlrakte, EiweiBhydrolysate und Vitamin komplexe zu verstehen. Ge- 
brauchlichc Filmbildner sind beispielsweise Hydrocolloidc wic Chitosan, mikrokrislallines Chitosan oder quaicraierles 
Chitosan, Polyvinylpyrrolidon, Vinyl pyrrolidon-Vinylacetat-Copolymerisate, Poly mere der Acrylsaurereihe, quatemare 
CcHulose-Dcrivalc und ahnlichc Verbindungen. Als Konservierungsmiltel cigncn sich beispielsweise Fonnaldchydlo- 
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sung, p-Hydroxybcnzoat oder Sorbinsaurc. Als Pcrlglanzmittcl komincn bcispiclswcisc Glycoldistcarinsaurccsier wic 
Ethylengiycoldistearat, aber auch Fettsauren und Fettsauremonoglycolester in Betrachi. Als Farbstoffe konnen die fur 
kosmctischc Zweckc gccigncten und zugclasscncn Substanzcn vcrwcndct wcrdcn, wic sic bcispiclswcisc in dcr Publika- 
Lion "Kosmetische Farbemitter der Farbstoffkoimmission der Deutschen Forschungsgemeinschaft, veroffentlicht ira 
5 Verlag Chemie, Weinheirn, 1984, zusammengestellt sind. Diese Farbstoffe werden ublicherweise in Konzentration von 
0,001 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Mischung, eingeseizt. 

Der GesamtanteiJ der Hi Us- und Zusatzstoffe kann 1 bis 80, vorzugsweise 6 bis 40 Gew.-% und der nicht waBrige An- 
teil (" Aktivsubstanz") 20 bis 80> vorzugsweise 30 bis 70 Gew.-% - bezogen auf die Mittel - beiragen. Die Herstellung 
der Mittei kann in an sich bekannter Weise, d. h, beispielsweise durch HeiB-, Kalt- t HeiB-HeiB/Kalt- bzw. PIT-Emulgie- 
10 rung erfolgen. Hierbei handelt es sich um ein rein mechanisches Verfahren, eine chemische Reaklion findet nicht slatt. 

SchlieBlich konnen weitere an sich bekannte im UV-A-Bereich absorbierenden Substanzen mitverwendet werden, so- 
fcrn sie im Gesanitsysicm der crfindungsgcmaS zu vcrwendendcn ^Combination aus UV-B- und UV-A-Filtcr stabil sind. 

Als UV-FiUersubstanzen, die in Kombination mil den erfindungsgemaB zu verwendenden Verbindungen der Forrnel I 
angewandt werden, kommen beliebige UV-A- und UV-B-Filtersubstanzen in Betracht. Beispielsweise sind zu nennen 
t5 (siehe Tabelle 2): 



Tabelle 2 



20 


Nr. 


Stoff 


CAS -Nr. 
<=saure) 




1 


4-Aminobenzoesaure 


150-13-0 


25 


2 


3- (4 'Trime thy larnmonium) -benzyl idenbornan-2 -on- 
methylsulfat 


52793-97-2 




"3 

J 


3, 3 , 5-Trimethyl-cyclohexyl-salicylat 
(Homosalatum) 


no jo y 


30 


4 


2-Hydroxy-4-methoxy-benzophenon 
\ uxyoen z onum ) 


131-57-7 




5 


^ trllelJyXJJtrilZXJUiClcl^UJL j~oUlIUIloaUIc UI1U 

Kalium-, Natrium- u. Triethanolaminsalze 


27503-81-7 


35 


6 


3 , 3 ' - { 1 , 4-Phenylendimethin) -bis (7 , 7 -dimethyl - 
2-oxobicyclo [2 .2 . l]heptan-l-mettiansulfonsaure) 
und ihre Salze 


90457-82-2 


40 


7 


4-Bis(polyethoxy)amino-benzoesaurepolyethoxy- 
ethylester 


113010-52-9 


8 


4-Dimethylamino-benzoesaure-2-ethylhexylester 


21245-02-3 




9 


Salicy lsSure-2 -ethylhexylester 


118-60-5 


45 


10 


4-Methoxy-zimtsaure-2-isoarnylester 


71617-10-2 


11 


4 -Me thoxy- z imt saur e- 2 - ethy lhexy 1 ester 


5466-77-3 




12 


2 -Hydroxy- 4-methoxy-benzophenon- 5-sulf on- 
(Sulisobenzonum) und das Natriumsalz 


4065-45-6 


50 


13 


3- (4 ' -Methyl )benzyliden-bornan-2 -on 


36861-47-9 




14 


3 - Benzyl idenbornan-2 -on 


15087-24-8 




15 


1- < 4 ' - Isopropylphenyl ) -3 -phenylpropan- 1 , 3 -dion 


63250-25-9 


55 


16 


4-Isopropylbenzylsalicylat 


94134-93-7 




17 


3-Imidazol-4-yl-acrylsSure und ihr Ethylester 


104-98-3 




18 


2-Cyano-3 , 3-diphenylacrylsaureethylester 


5232-99-5 


60 


19 


2-Cyano-3 , 3-diphenylacrylsaure-2 ' -ethylhexyl- 
ester 


6197-30-4 




20 


Menthyl-o-aminobenzoate oder: 

5-Methyl-2- (1-methylethyl) -2-aminobenzoate 


134-09-8 


65 


21 


Glyceryl p-aminobenzoat oder: 
4-AminobenzoesSure-l-glyceryl-ester 


136-44-7 
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Nr. 


Stof f 


CAS-Nr. 
(=Saure) 


22 


2,2' -Dihydroxy-4-methoxybenzophenon (Dio- 
xybenzone) 


131-53-3 


23 


2 -Hydroxy- 4 -me thoxy- 4 -me thy lbenzophenon 
(Mexonon) 


1641-17-4 


24 


Triethanolamin Salicylat 


2174-16-5 


25 


Dimethoxyphenylglyoxalsaure oder : 

3- 4 -dimethoxv-Dhenvl— olvoxal -saures Natrium 


4732-70-1 


26 


3-{4 / Sulfo)benzyliden-bornan-2-on und seine 
Salze 


56039-58-8 


27 


4-tert . -Butyl-4 1 -methoxy-dibenzoylmethan 


70356-09-1 


28 


2 , 2 * , 4 , 4 % -Te trahydroxybenzophenon 


131-55-5 


29 


BenzoesSure-4 ,4*-[[6-[[4-[[(l, 1 -dime thy lethyl) - 
amino] carbonyl ] phenyl] amino] -1,3. 5-triazin- 
2 , 4-diyl ] diimino]bis- , bis (2-ethylhexyl ) ester 


154702-15-5 


30 


2- (2H-Benzotriazol-2-yl) -4-methyl-6- [2-methyl- 

3- (1, 3, 3, 3-tetramethyl-l- [ (trimethylsilyl) - 
oxy ] disi loxanyl ] propyl ] -phenol 


155633-54-8 



SchlieBlich sind auch mikxonisierte Pigmente wie Titandioxid und Zinkoxid zu nennen. 

Zum Schutz mcnschlicher Haare vor UV-Strah!cn konncn die crfindungsgemaBcn Lichtschutzmilicl dcr Formcl I in 30 
Shampoos, Lotionen, Gelcn, Ilaarsprays, Aerosol-Schaumcremes oder Emulsionen in Konzentrationen von 0,1 bis 
1 0 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 7 Gew.-% eingearbeitet werden. Die jcweiligen Formulierungen konnen dabei u. a. zum Wa- 
schen, Farben sowie zum Frisieren der Haare verwendel werden. 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Verbindungen zeichnen sich in der Regel durch ein besonders hohes Absorp- 
tionsvermogen iin Bereich der UV-A-Strahlung mil scharfer Bandenstruktur aus. Weiterhin sind sie gut in kosmetischen 35 
Olen loslich und lassen sich leicht in kosmelische Formulierungen einarbeiten. Die mit den \ferbindungen I hergestellten 
Emulsionen zeichnen sich besonders durch ihre hohe Siabilitat, die Verbindungen I selber durch ihre hohe Photos tabililat 
aus, und die mi 1 1 hergestellten Zubereitungen durch ihr angenehmes HautgefUhl aus. 

Die UV-Filterwirkung dcr crfindungsgemaScn Verbindungen der Formcl I kann auch zur Siabilisierung von Wirk- und 
Ililfsstoffen in kosmetischen und pharmazeuiischen Formulierungen ausgenutzt werden. 40 



Beispiele 
I. Herslellung 

45 

Beispiel 1 

Hcrstellvorschrift fur die Verbindung dcr Nr. 2 dcrTabclle 2 

a) 0,5 mol 4-Hydroxyacetophenon, 0,25 mol 1 ,4-Dibrombutan und 0,5 mol Kaliumcarbonai wurden in 200 ml Di- 50 
methylformarnid 4 h auf 80°C erhitzt. Das Gemisch wurde mil 600 ml Wasser versetzt und 30 min bei Raumtempe- 
ratur geriihrt, wobei das Produkt ausfiel. Der Niederschlag wurde abgesaugt, dreimal mit je 100 ml Wasser gewa- 
schen und bei SOX im Vakuum (200 mbar) getrocknet. Ausbeute: 68 g (83% d. Theorie) des dimeren Acelophe- 
nons der folgenden Formel: 

0 ^ — 

b) 65,2 g (0.2 mol) der Verbindung aus Beispiel la und 26,4 g (0,4 mol) Malonsauredinitril wurden in 500 ml To- 60 
luol gclost und mit jc 9,2 g Phcnoxycssigsaurc und Salicylsaurc vcrsctzL Man crhitztc auf 60°C und Icitctc bis zur 
Sattigung Ammoniak ein. AnschlieSend wurde das Reaktionsgemisch 3 h unter RilckfluB erhitzt, wobei das entstan- 
dene Reaktionswasser abgetrennr wurde. Der gebildete Niederschlag wurde abgesaugt, und mit je 100 ml Methanol 
und Wasser gut nachgewaschen. AnschlieBend wurde im Vakuutn (200 mbar) bei 50°C gelrocknel. 

Ausbeute: 73 g (86% d. Theorie). 65 
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10 



IS 



20 



25 



CN 



-[CH 2 ] 



CN 



Die Herstellung der Verbindungen 1 und 3 bis 6 der Tabelle 3 erfolgt analog Bcispiel 1 . 

TabeUe 3 



Diincrc Hydroxyacclophcnonkondcnsatc 
CN 

CN 

0- 



) _ x _o-<Q-^~' 



CN 



Verbindung 


X 


^max 


E 1 ! 


1 


-tCH 2 ] 2 - 


334 


885 


2 


-tCH 2 ] 4 - 


336 


902 


3 


-[CH 2 ] 6 - 


336 


780 


4 


-CH 2 -CH 2 -CH(CH3) -CH 2 -CH 2 - 


336 


900 


5 


-CH 2 -C(CH3)2-CH 2 - 


336 


803 


6 


-[CH 2 ] 8 - 


338 


760 


7 


"[CH 2 ]io- 


336 


730 



35 



Bcispiel 2 

40 

Standardisiertc Mcthodc zur Bcstimmung der Photostabilitat (Suntcst) 

Hine 5gew.-%ige alkoholische Losung des zu prufenden Lichtschutzmittels wird mittels einer Hppendorfpipette 
(20 pi) auf die Auffrasung eines Glasplattchens aufgetragen. Durch die anwesenheil des Alkohols verteilt sich die Lo- 

45 . sung gleichmafiig auf der aufgerauhten Glasoberflache. Die aufgetragenen Menge entspricht der Menge an Lichtschutz- 
initlel, die in Sonnencremes zur Erreichung eines milderen Lichlschutzfaklors benotigt wird. Bei derPriifung werden je- 
weils 4 Glasplattchen bestrahlt. Die Abdampfzeit und die Beslrahlung betragen je 30 Minuten. Die Glasplattchen werden 
wahrend des Bcstrahlens durch einc Wasscrkiihlung, die sich am Bodcn des Sunlcstgcratcs befindct, lcicht gekiihlt. Die 
Temperatur innerhalb des Sunset-Gerates beiragt wahrend der Beslrahlung 40°C. Nachdem die Proben besirahlt worden 

50 sind, werden sie mil Ethanol in einen dunklen 50 ml MeBkolben gewaschen und mil dem Photometer vermessen. Die 
Blindproben werden ebenso auf Glasplattchen aufgetragen und 30 Minuten bei Raumtemperatur angedampft Wie die 
anderen Proben werden sie mil Ethanol abgewaschen und auf 100 ml verdiinnt und vermessen. 

Vergleich - Photostabilitat 

55 



CN 




CN 

Photostabilitat: > 95% 



10 



DE 198 55 649 A 1 



CN 




CN 



Photostabilital: 75% 

CN 

0- { CH 2 ) 4 CH ( CH 3 ) - ( CH 2 ) 4 - 0 

CN 

Photostabilital: > 95 

CN 

/-^C/fO- < CH 2 ) 4 CH (CH 3 ) - (CH 2 ) 4-0 

nc — r ^— " 

CN 

Photostabilitat: 82%. 

Allgemeine Herstellvorschrift zur Herstellung von Emulsionen fiir kosmetische Zwecke. 

Alle dlldslichen Bestandteile werden in einem Ruhrkessel auf 85°C erwarml. Wenn alle Bestandleile geschrnolzen 
sind, bzw. als Fliissigphase vorliegen, wird die Wasserphase unter Homogenisieren eingearbeitet. Unter Ruhren wird die 
Emulsion auf ca. 40°C abgckiihlt, parfumicrt, homogcnisicrt und dann unter standigem Ruhren auf 25°C abgckiihlt. 

Beispicl 3 

/ubereitungen 

Zusammensetzung fur die Lippenpflege 



Euccrinum anhydricum 
Glycerin 
Titanium Dioxid 
Verbindung Nr. 2 der Tabelle 3 
Octyl Methoxycinnamat 
Zink Oxid 
Castorol 

Pentaerythrithil Stearat/caprat/Caprylat Adipat 

Glyceryl Stearat SB 

Bienenwachs 

Microkristallines Wachs 

Quaternium-18 Bentonil 

PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 





Massengehali Gew.-% 

ad 100 

10,00 

10,00 

5,00 

8,00 

5,00 

4,00 

4,00 

3,00 

2,00 

2,00 

2,00 

1,50 



Beispiel 4 

Zusammensetzung fur die Lippenpflege 

Massengehalt Gew.-% 



ad 100 Eucerinum anhydricum 

10,00 Glycerin 

10,00 Titanium Dioxid 

5,00 Verbindung Nr. 4 der Tabelle 3 

8,00 Octyl Methoxycinnamat 

5,00 Zink Oxid 

4,00 Castorol 

4,00 Pentaerythrithil Stearat/capral/Caprylat Adipat 

3,00 Glyceryl Stearat SE 

2 ,00 Bienenwachs 

2,00 Microkristallines Wachs 
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MasscngchaU Gew.-% 

2,00 Quatemium-18 Bentonit 

1 ,50 PEG-45/I>odecyl Glycol Copolymer 

5 

Beispiel 5 

Zusammensetzung fur Sunblocker mil Mikropigmenten 

10 Masscngchalt Gew.-% 



ad 100 Wasser 

10,00 Octyl Mcthoxcinnamat 

6,00 FEG-7-Hydrogenated Castor Ol 

6,00 Titanium Dioxid 

15 5,00 Verbindung Nr. 2 der Tabeile 3 

5,00 Mineral Ol 

5,00 Isoamyl p-Melhoxycinnamat 

5,00 Propylen Glycol 

3,00 Jojoba Ol 

20 3,00 4-Methylbenzyliden Campher 

2,00 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 

1,00 Dimethicon 

0,50 PEG-40-Hydrogenaied Castor Ol 

0,50 Tocopheryl Acetat 

25 0,50 Phenoxyethanol 

0,20 EDTA 



Beispiel 6 

Zusammensetzung fur Sunblocker mit Mikropigmenten 

MasscngehaJL 1 Gcw. -% 

ad 100 
35 10,00 

6,00 

6,00 

5,00 

5,00 
40 5,00 

5,00 

3,00 

3,00 

2,00 
45 1,00 

0,50 

0,50 

0,50 

0,20 

50 

Beispiel 7 
Fettfreies Gel 

SS 

Massengehalt Gew.-% 

3d 100 

8,00 

7,00 
60 5,00 

5,00 

5,00 

1,00 

0,40 
65 0,30 

0,25 

0.25 



Wasser 

Octyl Melhoxcinnamat 
PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 
Titanium Dioxid 
Verbindung Nr. 4 der Tabeile 3 
Mineral Ol 

Isoamyl p-Methoxycinnamat 
Propylen Glycol 
Jojoba Ol 

4-Methylbenzyliden Campher 
PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 
Dimethicon 

PEG-40-Hydrogenaled Castor Ol 
Tocopheryl Acetat 
Phcnoxvcthanol 
EDTA * 



Wasser 

Octyl Meihoxycinnamat 

Titanium Dioxid 

Verbindung Nr. 2 der Tabeile 3 

Glycerin 

PEG-25 PABA 

4-Methylbenzyliden Campher 

Acrylate Ci(rC 30 Alkyl Acryiai Crosspolymer 

Imidazolidinyl Urea 

Hydroxyethyt Cellulose 

Sodium Methylparaben 
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MasscngchaU Gcw.-% 

0,20 Disodium KDTA 

0, 1 5 Fragrance 

0,15 Sodium Propylparaben 

0,10 Sodium Hydroxid 



Beispiel 8 
Fetifreies Gel 

Massengehah Gcw.-% 



ad 100 Wasser 

8,00 Octyl Melhoxycinnamat 

7,00 Titanium Dioxid 

5,00 Verbindung Nr. 4 der Tabelle 3 

5,00 Glycerin 

5,00 PEG- 25 PABA 

1 ,00 4-Mcthylbcnzyliden Camphcr 

0,40 Aery late Ciq-Ojo Alkyl Acrylat Crosspolymer 

0,30 Imidazolidinyl Urea 

0,25 I lydroxyethyl Cellulose 

0,25 Sodium Methylparaben 

0,20 Disodium EDTA 

0,15 Fragrance 

0,15 Sodium Propylparaben 

0,10 Sodium Hydroxid 



Beispiel 9 
Sonnencreme (LSF 20) 

Masscngehalt Gew.-% 



ad 100 Wasser 

8,00 Octyl Methoxycinnamat 

8,00 Titanium Dioxid 

6,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 

5 ,00 Verbi ndung Nr. 2 der Tabcllc 3 

6,00 Mineral Ol 

5,00 '/ink Oxid 

5,00 Isopropyl Palmitat 

5,00 Imidazolidinyl Urea 

3,00 Jojoba Ol 

2,00 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 

1 ,00 4-Melhylbenzyliden Campher 

0,60 Magnesium Stearat 

0,50 Tocophcryl Acctal 

0,25 Methylparaben 

0,20 Disodium EDTA 

0,15 Propylparaben 



Beispiel 10 
Sonnencreme (LSF 20 

Massengehah Gcw.-% 



ad 100 Wasser 

8,00 Octyl Melhoxycinnamat 

8,00 Titanium Dioxid 

6,00 PnG-7-IIydrogenated Castor Ol 

5,00 Verbindung Nr. 4 der Tabelle 3 

6,00 Mineral Ol 

5,00 ZinkOxid 

5,00 Isopropyl Palmitat 

5,00 Imidazolidinyl Urea 
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Masscngchall Gcw.-% 

3,00 
2,00 
1,00 
5 0,60 
0.50 
0,25 
0,20 
0,15 

to 

Bcispicl 11 



Sonnencreme wasserfest 

15 

MassegehaU Gew.-% 

ad 100 Wasser 

8,00 Octyl Methoxycinnamat 

5,00 PEG-7-Hydrogcnatcd Castor Ol 

20 5,00 Propylene Glycol 

4,00 Isopropyl Palmitat 

4,00 Caprylic/Capric Triglycerid 

5,00 Verbindung Nr. 2 der TabeUe 3 

4,00 Glycerin 

25 3,00 Jojoba Ol 

2,00 4-Methylbenzyliden Campher 

2,00 Titanium Dioxid 

1 ,50 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 

1 ,50 Dimethicon 

30 0,70 Magnesium Sulfat 

0,50 Magnesium Stearat 

0,15 Fragrance 

35 Beispiel 12 

Sonnencreme wasserfest 

Massengehalt Gew.-% 

40 ad 100 Wasser 

8,00 Octyl Methoxycinnamal 

5,00 PEG-7-IIydrogenated Castor Ol 

5,00 Propylene Glycol 

4,00 Isopropyl Palmitat 

45 4,00 Caprylic/Capric Triglycerid 

5 ,00 Verbindung Nr. 4 der TabeUe 3 

4,00 Glycerin 

3,00 Jojoba Ol 

2,00 4-Methylbenzyliden Campher 

50 2,00 Titanium Dioxid 

1 ,50 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 

1,50 Dimethicon 

0,70 Magnesium Sulfat 

0,50 Magnesium Stearat 

55 0,15 Fragrance 

Beispiel 13 

60 Sonnenmilch (LSI 7 6) 

Massengehalt Gew.-% 

ad 100 Wasser 

10.00 Mineral Ol 

65 6,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 

5,00 Isopropyl Palmilal { 

3,50 Octyl Methoxycinnamal 



Jojoba Ol 

PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 
4-Methylbenzyliden Campher 
Magnesium Slcarat 
Tocopheryl Acetat 
Mcthylparabcn 
Di sodium EDTA 
Propylparaben 
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Masscngchalt Gcw.-% 



5.00 Verbindung Nr. 2 der Tabelle 3 

3,00 Caprylic/Capric Triglyccrid 

3,00 Jojoba Ol 

2,00 PEG-45/Dodccyl Glycol Copolymer 

0,70 Magnesium Sulfat 

0,60 Magnesium Stcarat 

0,50 Tocopherol Acelat 

0,30 Glycerin 

0,25 Methylparaben 

0,15 Propylparaben 

0,05 Tocopherol 



Bei spiel 14 
Sonnenmilch (LSF 6) 



Massengchall Gcw.-% 




ad 100 


Wasser 


10,00 


Mineral Ol 


6,00 


PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 


5,00 


Jsopropyl Palmitat 


3,50 


Octyl Methoxycinnamat 


5,00 


Verbindung Nr. 4 der Tabelle 3 


3,00 


Caprylic/Capric Triglyccrid 


3,00 


Jojoba Ol 


2,00 


PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 


0,70 


Magnesium Sulfat 


0,60 


Magnesium Stcarat 


0,50 


Tocopheryl Acetat 


0,30 


Glycerin 


0,25 


Methylparaben 


0,15 


Propylparaben 


0,05 


Tocopherol 



Patentanspruche 

1. Verwendung von substituierten, dimeren a-Alkyl-Styrolderivaten der Eormel I, 



R l R 1 




I 



in der die Substituenten unabhangig voneinander folgende Bedeutung haben: 
H l undR 2 

Wasserstoff, OH, NII 2 , CYCtrAlkyl, CVCt2-Alkoxy, CrCi 2 -Alkylamino, Ci<J 22 -Dialkylamino, wasserloslich 

machende Substituenten, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Carboxylat-, Sulfonat- oder Ammoniumresten; 

R 3 COOR 6 , COR 6 , CONR^ CN; 

R 4 COOR 6 , COR 6 , CONR^ 7 , CN; 

R 5 Ci-Ct2-Alkyl, 

R 6 und R 7 

Wasserstoff, Cj-CirAlkyl, C 2 -Cio-Alkenyl, CrCio-Cycloalkyl, C 3 -C l o-Cycloalkenyl, Aryl, Heteroaryl, gegebe- 
nenfalls substituiert; 
A O, S, N-R*; 

B C r Ci2-Alkylen, (VC^-Cycloalkylen, Cg-C 22 -Aralkylen, CVC 2 rMonooxoaralkylen, [-X-] n -Y; 
R R Wasserstoff, C r Ci 2 -Alkyl; 

X -CH 2 -CH 2 -Z-, -CH2-CH2-CH2-Z-, -CH(CH 3 )-CH 2 -Z-, -CH2-CH 2 -CH 2 -CH 2 -Z-, -CH r CH(CH 2 -CH 3 )-Z-; 
Y -CH 2 -CH r . -CH2-CH2-CH2-, -CH(CH 3 )-CH 2 -, -CH 2 -CH2-CH 2 -CHr« -CH r CH (CH 2 -CH 3 )s 
ZO,S; 
n 1 bis 150, 

wobei jewcils zwei der Rcstc R l , R 2 und R 8 zusanuncn mil dem aromalischcn Ring, an dem sic gebunden sind, ei- 
nen 5- oder 6-Ring bilden konnen, als photostabile UV-Filter in kosmeiischen und pharmazeutischen Zubereitungen 
zum Schutz der mcnschlichcn Haut oder mcnschlichcr Haarc gegen Sonncnstrahlen, allcin oder zusammcn mit an 
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sich fur kosmetische und pharmazcutischc Zubcrciiungcn bckanntcn, im UV-Bcrcich absorbicrcndcn Verbindun- 
gen. 

2. Vcrwendung von Vcrbindungcn dcr Formel I nach Anspruch 1, wobci die iJubstitucntcn folgcndc Bedeutung ha- 
ben: 

R' und R 2 

Wasserstoff, Q-Cg-Alkyl, CrCYAlkoxy, wasserloslich machende Substituenten, ausgewahlt aus der Gruppe beste- 

hend aus Carboxylat-, Sulfonai- oder Ammoniumresten; 

R 3 COOR 6 . CN; 

R 4 COOR 6 , CN; 

R 5 C r C 6 -Alkyl; 

R 6 C r C, ? -AlkyI; 

AO; 

B C r C l2 -Alkylen, CYC 22 -Aralkylen, C 4 -C ir Cycloalkylen, [-X-] n -Y; 

X -CH 2 -CH r O-, -CH 2 -CH 2 -CH 2 -0-, -CH<CH 3 )-CH r O-, -(;H 2 -CH 2 -(:H r CH 2 -0-, -CH 2 -CH(CH r CH 3 )-0-; 

Y -CII r CH 2 -, -CM 2 -CII r CII r , -CII(CH 3 )-C1I 2 -, -CH 2 -Cn r CH r (;n 2 -, -CII r CH(CIT 2 -CII 3 )-; 
n 1 bis 20. 

3. Verwendung von Verbindungen der Formel I nach einem der Anspriiche 1 oder 2, wobei die Substituenlen fol- 
gende Bedeulung haben: 

R l und R 2 

Wasserstoff, C^Cs-Alkyl, C4-Cg-Alkoxy, wasserloslich machende Substituenten, ausgewahlt aus der Gruppe beste- 
hend aus Carboxylat-, Sulfonate oder Ammoniumresten; 
R 3 undR 4 
CN; 

R 5 C r C 6 -AlkyI; 
AO; 

BC r C 12 -AIkylen, [-X-] n -Y; 

X -CH 2 -CH r O-, -CH(CH 3 )-CH r O-; 

Y -CH 2 -CH 2 -, -CH(CH 3 )-CH 2 -; 
n 1 bis 20. 

4. Verwendung von substituicrtcn, dimercn ct-Alkyl-Styrolderivatcn nach cincm dcr Anspriiche 1 bis 3 mitdcr fol- 
genden Strukturformel la, 




la 



wobci die Substituenlen folgendc Bcdcutung haben: 

R 5 C r CVAlkyl; 

BC r Ci2-AlkyIcn. 

5. Verwendung von Verbindungen der Fonnel I nach einem der Anspriiche 1 bis 4 als photostabile UV-A-Filter. 

6. Verwendung von Verbindungen der Formel I, definiert gemaB Anspruch 1, als UV-Stabilisator in kosmetischen 
und pharmazeulischen Fonnulierungen. 

7. Lichtschutzmittel enthaltende kosmetische und pharmazeulische Zubereitungen zum Schutz der menschlichen 
Epidermis oder menschlichen Haare gegen UV-Licht im Bereich von 280 bis 400 nm, dadurch gekennzeichnet, daS 
sie in einem kosmetisch und pharmazeutisch geeigneten Trager, allein oder zusammen mit fiir kosmetische und 
pharmazeulische Zubereitungen bckanntcn im UV-Bcrcich absorbicrenden Verbindungen, als photostabile UV-Fil- 
ter wirksame Mengen von Verbindungen der Formel I 




enthalten, in der die Substituenlen die Bedeutung gemaB Anspruch 1 haben. 

8. Lichtschutzmittel enthaltende kosmetische und pharmazcutischc Zubereitungen nach Anspruch 7, cnthaltcnd als 
UV-A-Filter Verbindungen der Fonnel la, in der die Substituenten die Bedeutung definiert gemaB Anspruch 4 ha- 
ben. 
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